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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Beizen metallischer Oberflachen durch Behandlung der metalli- 
schen Oberflache mit einer sauren wassrigen Zubereitung, welche mindestens 
eine Saure, einen Beizinhibitor sowie optional weitere Zusatzstoffe umfasst, da- 
durch gekennzeichnet, dass die wassrige Zubereitung mindestens die folgenden 
Komponenten umfasst: 

(a) 60 bis 99,99 Gew. % einer l^ischung aus Wasser und mindestens einer 
saure, 

(b) 0,01 bis 2 Gew. % mindestens eines All<inall<oxylates der allgemeinen For- 
me! 

HCsC-CH2-0(-CH2-CHR^-0-)nH 
Oder 

H(-0-CHR^-CH2-)n-0-CH2-CsC-CH2-0(-CH2-CHR^-0-)nH, 

wobei die Reste R"* jeweils unabliangig voneinander fiir H oder Methyl 
und die Indices n und n' unabliangig voneinander f Or 1 bis 10 stehen, 

(c) 0 bis 38 Gew. % eines Oder mehrerer Zusatz- und/oder Hilfsstoffe. 

2. Verfahren gemSS Anspruch 1 , dadurch gel<ennzeichnet, dass die Indices n und 
n' unabhSngig voneinander fur 1 bis 3 stehen 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 Oder 2, dadurch gel<ennzeichnet, dass die Zu- 
sammensetzung weiterhin 0,01 bis 20 Gew. % mindestens einer oberflachenakti 
ven Substanz umfasst. 

4. Verfahren gemSB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gel<ennzeichnet, dass 
die Zusammensetzung weiterhin 0,01 bis 10 Gew, % mindestens eines wasser- 
loslichen, saure Gruppen umfassenden, mindestens zweizahnigen, chelatbilden- 
den Komplexbildners umfasst. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gelcennzeichnet, dass das Gewichtsver- 
haltnls von Komplexbildner zum Beizinhibitor 5:1 bis 1 :10 betragt 
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a Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 - 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Zusammensetzung weiterhin 0,01 - 10 Gew.-% mindestens eines wasserlosli- 
chen, quaternisierte Ammoniumgruppen umfassenden Polymers umfasst 

7. Verfahren gemSB einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Menge von Wasser und Saure 70 bis 99,99 Gew. % betragt. 

8. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
der pH-Wert der Zusammensetzung 3 bis 6 betrggt. 

9. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
es sich bei der Saure um mindestens eine ausgewahit aus der Gruppe von Salz- 
saure, SchwefelsSure, Methansulfonsaure oder PhosphorsSure handelt. 

10. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
es sich bei der metallischen Oberflache um die Oberflache von Eisen, Stahl, 
Zink, Messing Oder Aluminium handelt. 

11. Verfahren gemaB einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
es sich bei der Oberflache um die Oberflache eines Bandmetalles handelt 

12. Saure, wassrige Zusammensetzung zum Beizen metallischer Oberflachen, wel- 
che mindestens eine Saure, einen Beizinhibitor sowie optional weitere Zusatz- 
stoffe umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Zubereitung mindes- 
tens die folgenden Komponenten umfasst: 

(a) 60 bis 99,97 Gew. % einer Mischung aus Wasser und mindestens einer 
saure, 

(b) 0,01 bis 2 Gew. % mindestens eines Alkinalkoxylates der allgemeinen Fof- 
mel 

HCsC-CH2-0(-CH2-CHR^-0-)„H 
Oder 

H(-0-CHR^-CH2-)n-0-CH2-CsC-CH2-0(-CH2-CHR^-0-)nH, 

wobei die Reste R^ jeweils unabhangig voneinander f Qr H oder Methyl 
und die Indices n und n' unabhangig voneinander fur 1 bis 10 stehen. 
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(c) 0,01 bis 20 Gew. % mindestens einer oberflachenaktiven Substanz, sowie 

(d) 0,01 bis 10 Gew. % mindestens eines wasserloslicfien, saure Gruppen urn- 
fassenden, nnlndestens zweizalnnigen, chelatblldenden Komplexbildners 
und/oder mindestens eines wasserlosiichen, quatemisierte Ammoni- 
umgruppen umfassenden Polymers. 

13. Zusammensetzung gemaB Ansprucli 12, dadurch gekennzeiciinet, dass die 
wassrige Zubereitung die folgende Zusammensetzung aufweist: 

(a) 70 bis 98,9 Gew. % einer l^fliscliung aus Wasser und mindestens elner 
saure, 

(b) 0,1 bis 2 Gew. % Alkinall<oxylate, 

(c) 0,5 bis 15 Gew, % oberflachenaktive Substanz, sowie 

(d) 0,5 bis 10 Gew- % chelatbildender Komplexbildner und/oder quatemisierte 
Ammoniumgruppen umfassendes Polymer. 
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Verfahren zum Beizen metallischer Oberflachen unter Verwendung von alkoxylierten 
Alkinolen 

Beschreibung 
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Vorliegende Anmeldung betrifft ein Verfahren zum Beizen metallischer Oberflachen 
durch Behandlung der metallischen Oberfl^che mit einer Zusammensetzung, welche 
Wasser, mindestens eine Saure, ein Alkinalkoxylat sowie optional weitere Zusatzstoffe 
umfasst. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Alkinalkoxylat zusammen mit 
1 0 einem Komplexbildner eingesetzt. 

Belm Beizen wird die Oberflache eines Materials mit einer Beize behandelt und da- 
durch auf chemischem Wege verSnderl. Hierbei werden unenwQnschte Oberflachen- 
schichten entfernt sowie gegebenenfalls Schutz- oder Effeklschichten aufgebaut. Bei 

•5 metallischen Oberflachen dient Beizen vor allem der Entfernung verschiedener Oxid- 
schichten, wie beispielsweise Post oder Zunderschichten, und/oder anderer Verunrei- 
nigungen wie beispielsweise Fetten, Olen oder Kalk von der Oberflache und/oder zum 
Aktivieren und/oder Schutzen der Oberflache. Ein Beispiel fur eine Schutzbehandlung 
ist eine saure Phosphatierung einer Eisen- oder Stahloberfiache. Wesentliches Ele- 
20 ment ist auch hier ein Beizangriff auf das Metall. Bel einer Phosphatierung mit einer 
sauren Zn-Phosphatlosung werden durch den Beizangriff der SSure auf das Metall 
unmittelbar an der Metalloberflache viele H*-lonen verbraucht, wodurch der pH-Wert 
lokal ansteigt. Erst hierdurch wird das Loslichkeitsprodukt fur Zinkphosphat uberschrit- 
ten, so dass sich Zinkphosphat in dunner Schicht auf der Oberflache abscheidet. 

25 

Zum Beizen werden wassrige, anorganische oder organische Sauren, Insbesondere 
SalzsSure, PhosphorsSure oder Schwefelsaure sowie in der Regel Hilfsmittel, vwe bei- 
spielsweise Tenside eingesetzt. Wenngleich die Saure die OberflSchenschichten sowie 

•I gegebenenfalls auch das Metall selbst angreifen soli, ist es in alter Regel unerwunscht, 
30 wenn zu groBe Mengen Metall gelost werden. Zum Einen wird hierbei viel Beizsaure 
verbraucht und die Beize mit gelosten Metallionen verunreinigt. Das Beizbad muss 
dementsprechend haufig erneuert werden. Zum anderen kann aber auch die Oberfla- 
che - insbesondere bei Eisen oder Nickel- durch sogenannte Wasserstoffversprodung 
beschadigt werden. Daher werden Zubereitungen zum Beizen Qblichenweise Beizinhi- 
35 bitoren zugesetzl, die das Aufldsen des Grundmaterials verhindern oder zumindest 
stark veriangsamen sollen, ohne die Auflosung der Oberflachenschichten wesentlich 
zu behindern. Beizen unter VenAfendung von Inhibitoren wird auch gelegentlich „Spar- 
beizen" genannt. 

40 Es ist bekannt, als Beizinhibitoren Alkinole, wie beispielsweise 2-Butin-1 ,4-diol, 1- 
Propin-3-ol oder 1-Ethinyl-Cyclohexanol einzusetzen. Beispielhaft sei auf 
US 3,658,720, US 3,969,260 Oder JP-A 60-208 487 venwiesen. WO 99/32687 offenbart 
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die Verwendung von 2-Butin-1 ,4-diol als Inhibitor bei der saueren Phospliatierung von 
einseitig verzinlctem Stahlband. 

Bei Umgang mit Ailcinolen muss besondere Vorsicht gewalirt warden. 2-BLitin-1 ,4-diol 
5 und 1-Propin-3-ol sind ais toxisch bzw. I<rebserzeugend eingestuft. 

Aikinalkoxylate sind prinzipieli bekannt, beispielsweise aus DE-A 22 41 155. Sie wer- 
den unter anderem ais Glanzzusatze bei der galvanisclien Abscheidung von Nickel 
Oder Cobalt eingesetzt, wie von US 3,804,727, 3,814.674 oder US 4,832,802 offenbart. 
1 0 Alkoxylierte Aiklnoie sind nicht als toxisch oder krebserzeugend eingestuft. 

US 3,004.925 offenbart die Venwendung von ethoxylierten Butindioi-Derivaten sowie 
ethoxylierten Propinol-Derivaten als Korrosionsinhibltor in wassrigen Ldsungen. Die 
OH-Gruppen sind Jewells mIt -{CHrCH20),rGruppen modifiziert, wobei x den Wert von 
5 3 t)is 25 aufweist. Weiterhin weisen die offenbarten Alkinole zusatzlich eine oder meh- 
rere AlkyI-, Aryl-, Cycloalkyi- und Aralkytgruppen auf. Unsubstitulertes Butindiol oder 
Propargylalkohoi ist nicht offenbart. 

US 5,215,675 Offenbart Zusammensetzungen zum Entfernen von Lacken von Oberfla- 
20 Chen, welche 1 0 bis 50 % Wasser, 3 bis 1 5 % eines Peroxide sowie 40 bis 70 % Ethyl- 
lactat aufwelsen. Die Zusammensetzung kann weiterhin optional auch ethoxyllertes 
Butindiol als Korroaonsinhlbltor sowie elne SSure aufweisen. In einer weiteren AusfOh- 
mngsform wird eine Zusammensetzung offenbart, die 55 bis 60 % Butyroiacton, 30 bis 
32 % wassriges Wasserstoffperoxid, 9,5 % AmelsensSure, 1% ethoxyllertes Butandlol, 
25 0,5 % Na4EDTA sowle 4 % Tenslde umfasst. 

Aufgabe der vorllegenden Erflndung war es, ein Verfahren zum Belzen metallischer 
Oberfiachen berelt zu stellen, bei dem Butindiol oder Proplnol durch geelgnete Ersatz- 
stoffe ersetzt sind, und bei dem dennoch elne bessere Belzinhibierung erzlelt wlrd. 
30 DemgemSB wurde eln Verfahren zum Belzen metallischer Oberfiachen gefunden, bei 
dem man die metalllsche Oberflache mit einer sauren wassrigen Zubereltung behan- 
delt. welche mindestens die folgenden Komponenten umfasst: 

(a) 60 bis 99,99 Gew. % einer Mlschung aus Wasser und mindestens einer Saure, 

35 

(b) 0,01 bis 2 Gew. % mindestens elnes Alkinalkoxylates der ailgemelnen Formel 

HCsC-CHrO(-CH2-CHR^-0-)„H 
Oder 

40 H(-0-CHR'-CH2-)„-0-CH2-C5C-CHrO(-CH2-CHR^-0-)„.H. 
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wobei die Reste jeweils unabhangig voneinander f ur H Oder Methyl und die 
Indices n und n* unabliSngig voneinander fur 1 bis 10 stelien, sowie 

(c) 0 bis 38 Gew. % eines Oder mehrerer Zusatz- und/oder Hiifsstoffe. 

in einer bevorzugten AusfOlirungsform wird der Beizinliibitor in Komblnation mit einem 
wasseriosliclien Komplexbiidner eingesetzt. 

Zu der Erflndung 1st im Einzelnen das Folgende auszufQhren: 

Das erfindungsgemSBe Verfahren kam grundsatzlich zum Beizen metallisclier Ober- 
flachen verschiedenster Art eingesetzt werden. Bei den l\/Ietallen l<ann es sicti urn reine 
Metalle wie auch urn Legierungen liandeln. Beisplele umfassen Oberfiaclien aus El- 
sen, Gusseisen, Stahi, Nickel, Zinl<, Messing Oder Aluminium, wobei jeweils die oberste 
Metallschicht, welche In direkten Kontakt mit der Zubereltung tritt, gemeint 1st. Bel der 
metallischen Oberfiache kann es Ich beispieisweise auch urn oberflachenvergutete 
Stahle, wIe helB- oder galvanlsch verzinkte Stable handeln. Das Verfahren ist Insbe- 
sondere zum Beizen von Oberfiachen aus (Guss-) Eisen, Stahi oder Aluminium geelg- 
net. ganz besonders bevorzugt fQr Stahloberflachen. Das Verfahren ist Insbesondere 
zum Beizen der Oberfiache von Bandmetallen, wie beispieisweise Stahl- oder Alumlni- 
umbandern geelgnet 

Bei den metallischen Oberfiachen kann es sich sowohl um AuBenfiachen metalllscher 
Materiailen handeln, wIe beispieisweise die Oberfiache von metallischen Bandern, Ble- 
chen Oder auch unregelmasig geformten WerkstQcken wie beispieisweise Maschinen- 
teile. Es kann sich aber auch um Innenfiachen handeln, wie beispieisweise die inneren 
Rachen von Rohrleltungen, Kessein, chemischen Aniagen oder dergleichen. 

Belm erfindungsgemasen Verfahren zuiii Beizen werden undnwunschte Oberfiaohen- 
schlchten und Verunreinlgungen entfemt sowIe gegebenenfalls Schutz- und/oder Ef- 
fektschichten aufgebaut Der Begriff „Belzen" schlieBt das Phosphatleren von metalli- 
schen Oberfiachen mit ein. Bei unen^oinschten Oberflachenschichten kann es sich 
insbesondere um anorganische Schichten, beispieisweise weitgehend oxidische 
Schichten wie Rostschichten, Zunderschichten oder um Schichten handeln, die beim 
Waizen von Metallen, beispieisweise von Stahi geblldet werden. Es kann sich auch um 
zum temporaren Korrosionsschutz aufgebrachten Schichten handeln. wie beispieiswei- 
se Phosphatschichten oder um Schichten anderer Materiailen, beispieisweise Carbo- 
natschichten wie Kalkschlchten Oder Patlnaschlchten. Bei unenwunschten Schichten 
kann es sich weiterhin auch um dunne Schichten organischer Materiailen wie bei- 
spieisweise Fett- Oder Oischlchten handeln. 
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Die f Qr das erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzte Zubereitung umfasst als Kompo- 
nente (a) Wasser sowie mlndestens eine SSure in einer Menge von zusammen 
60 - 99,99 Gew. %. Die Prozentangaben bezieiien sich hier und im Folgenden Immer 
auf die Menge alter Komponenten der Zubereitung. 

Bevorzugt betragt die Gesamtmenge von Wasser und SSure 70 bis 99,99 Gew. % und 
ganz besonders bevorzugt 80 bis 99,99 Gew. %. 

Bel der SSure kann es sich urn eine anorganisctie Saure wie beispielsweise SalzsSure, 
D hypo- und chlorige SSure, Schwefelsaure, Phosphorsaure Oder phosphorige Saure 
Oder auch urn eine organische Saure wie beispielsweise Ameisensaure, Methansulfon- 
saure, Essigsaure, ZitronensSure oder Amidosulfonsaure handeln. Selbstverstandllch 
l<6nnen auch Gemische verschiedener Sauren eingesetzt werden, beispielsweise Ge- 
mische aus SalzsSure und Phosphorsaure. Bevorzugt handelt es sich bel der SSure 
urn Salzsfiure. Schwefelsaure, Methansulfonsaure oder Phosphorsaure. 

Die jeweilige Menge an Wasser und Saure richtet sich einerseits nach dem gewunsch- 
ten Einsatzzwecl< der Zubereitung und auch nach Art der Saure. Wahrend bei der Ver- 
wendung von Phosphorsaure das Ldsemittel in besonderen Fallen ausschlleBlich aus 
20 konzentrierter (d.h. 85 %iger) Phosphorsaure bestehen kann. so sind bei Venwendung 
anderer Sauren als Phosphorsauren starkere VerdOnnungen vorteilhaft. Sofern von 
Phosphorsaure verschiedene Sauren eingesetzt werden. umfasst die Zubereitung in 
der Regel mlndestens 50 Gew. % Wasser, bevorzugt mlndestens 60 Gew. % Wasser. 
Die Gesamtmenge an Wasser In der Zubereitung berechnet sich hierbei ais Summe 
25 aus dem Wasser, welches zusammen mit der Saure zugegeben wird. und aus dem 
welches in reiner Fonn oder in Form von Losungen anderer Materialien zugegeben 
wird. 

Bel der Komponente (b) in der fQr das erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzten Zu- 
30 bereitung handelt es sich um 0,01 bis 2 Gew. % mlndestens eines Alkinalkoxylates der 
allgemeinen Formel 

HGSC-CH2-0(-CH2-CHR^-0-)nH (I) 



35 Oder 

H(-O-0HR'-CH2-)„-0-CH2-CsG-GH2-0(-CH2-GHR^-O-)n-H (II). 

Die indices n und n' steht unabhangig voneinander fur 1 bis 10. Es ist dem Fachmann 
40 bekannt, dass derartige Alkoxygruppen insbesondere durch Oxalkyllerung oder ausge 
hend von technischen Polyglykolen erhaitlich sind. Die genannten Werte fiir n stehen 
somit fOr durchschniltllche Ketteniangen, wobei der Durchschnittswert selbstversland- 
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lich nicht eine naturliche Zahl sein muss, sondern auch eine beliebige rationale Zahl 
sein kann. Bevorzugt handelt es sich bei n und n' und eine Zahl von 1 bis 3. 

Die Reste in (I) und (II) stehen jeweils unabhSngig voneinander fiir H Oder Methyl. 
Bei den Alkylenoxygruppen kann es sich urn ausschlleBlich von Ethylenoxid-Einheiten 
abgeleitete Gruppen handein Oder urn ausschlieBiich von Propylenoxld abgelelteten 
Gruppen. Seibstverstandlich kann es sich aber auch urn Gruppen handein, die sowohl 
Ethylenoxid-Einheiten wie Propylenoxid-Elnheiten aufwelsen. 

Bevorzugt handelt es sich urn Polyoxypropyleneinheiten 

Seibstverstandlich konnen auch Mischungen von (I) und (II) und/oder Mischungen ver- 
schledener Verbindungen (I) Oder verschiedener Verbindungen (II) eingesetzt werden. 
Bevorzugt wird Verbindung (i) eingesetzl. 

Bevorzugt werden 0,05 bis 2 Gew. % (I) und/oder (11) eingesetzl und besonders bevor- 
zugt 0,075 bis 1,5 Gew. % und besonders bevorzugt 0,1 bis 1 ,0 Gew. %. Aile Konzent- 
rationsangaben beziehen sich auf die einsatzfertige Zusammensetzung. Es ist seibst- 
verstandlich moglich, zunachst ein Konzentrat herzustellen, welches erst vor Ort auf 
die gewunschte Konzentration verdQnntwird. 

Die l^enge an (I) und/oder (II) hangt auch von der Art und Menge der eingesetzten 
Saure ab und der Temperatur ab. bei der die Zubereitung eingesetzt werden soil. Je 
hoher die saurekonzentration. desto hoher sollte im Regelfalle auch die jeweils ver- 
wendete Konzentration des Beizinhibitors (I) und/oder (II) sein. Je.hdher die Tempera- 
tur, desto hoher sollte im Regelfalle auch die Temperatur sein. Zum Einsatz bei Raum- 
temperatur haben sich die im Folgenden angegebenen Mengen besonders bewShrt: 



Menge an Sdure [Gew. %] 


Beizinhibltor [Gew. %] 


5 


0,03 - 0,1 


10 


0,05 - 0.2 


15 


0,1 - 0,3 


20 


0.15-0,4 



Die eingesetzten Verbindungen sind in bekannter Art und Weise durch Oxalkylierung 
von Butindiol oder Propargylalkohol erhaltlich. wie beispieisweise in DE-A 22 41 155 
Oder US 3.81 4,674 beschrieben. 

Die zum Verfahren eingesetzte Zubereitung umfasst im Regelfalle weiterhin einen Oder 
mehrere Zusatz- bzw. Hilfsstoffe, auch wenn deren Zusatz nicht in jedem Falie absolut 
zwingend ist. 
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Die Menge derartiger Zusatze betragt 0 bis 38 Gew. %, bevorzugt 0,01 bis 30 Gew. % 
und besonders bevorzugt 0,1 bis 20 Gew. %. 

Bei Hilfsstoffen liandeit es sicli insbesondere um 0,01 Gew. % bis 20 Gew. % mindes- 
tens einer oberflachenalctiven Substanz. Bevorzugt werden 0,1 bis 10 Gew. % und 
besonders bevorzugt 0,5 bis 8 Gew. % der oberflachenalctiven Substanz eingesetrl. 
Belspiele geeigneter oberflSchenaktiver Substanzen umfassen Qbliche anlonische, 
kationische Oder nichtionische Tenside. 

Ais nichtionische Tenside eignen sich dabel vor allem: 

Alkoxylierte C8-C22-Alkohole, wie Fetlalkoholalkoxylate, Oxoalkohoialkoxylate und 
Guerbet-alkoholethoxylate: Die Alkoxyllerung kann mit Ethylenoxld, Propylenoxld 
und/oder Butyienoxid erfolgen. Es kannen Blockcopolymerisate oder statistische 
Copolymere vorliegen. Pro moi Aikohol enthalten sie ubiicherwelse 2 bis 50 moi, 
vorzugsweise 3 bis 20 moi, mindestens eines Alkylenoxids. Bevorzugtes Alkyle- 
noxid ist Ethylenoxid. Die Alkohole haben vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstoff- 
atome. 

Alkylphenolalkoxylate, insbesondere Alkylphenolethoxylate, die (VC14- 
Alkylketten und 5 bis 30 moi Alkylenoxid/mol enthalten. 

Aikylpolyglucoside, die C8-C22-, vorzugsweise Cio-Ci8-Alkylketten und in der Re- 
gel 1 bis 20, vorzugsweise 1,1 bis 5, Glucosideinheiten enthalten. 

N-Alkylglucamide, FettsSureamldalkoxylate, FettsSureaikanolamldalkoxylate so- 
wle Blockcopolymere aus Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butyienoxid. 

Geeignete anlonische Tenside sind beispielsweise: 

Sulfate von (Fett)aikoholen mit 8 bis 22, vorzugsweise 1 0 bis 1 8, Kohlenstoff- 
atomen, insbesondere CgCu-Alkoholsulfate, Ci2Ci4-Alkoholsulfate, C12-C18- 
Alkohol-sulfate, Laurylsulfat, Cetylsulfat, Myristylsulfat, Palmityisulfat, Stearylsul- 
fat und Talgfettadkoholsulfat. 

Sulfatierte alkoxylierte Cs-Caa-Alkohole (Alkylethersulfate): Verbindungen dieser 
Art werden beispielsweise dadurch hergestellt, daB man zunachst einen C8-C22-. 
vorzugsweise einen Cio-Ci8-Alkohol, z.B. einen Fettalkohol, alkoxyliert und das 
Alk-oxylierungsprodukt anschiieBend sulfatlert. FQr die Aikoxyiierung verwendet 
man vorzugsweise Ethylenoxid. 
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Lineare Ce-Cso-Alkylbenzolsulfonate (LAS), vorzugsweise lineare Cs-Cia-Alkyl- 
ben-2olsulfonate und -Alkyltoluolsulfonate. 

Alkansulfonate, Insbesondere Ce-Ca*-, vorzugsvyeise Cio-Ci8-Alkansulfonate. 

Seifen, wle die Na- und K-Saize von Ce-Cii-Carbonsauren. 

Die anionischen Tenslde werden vorzugsweise in Form von Salzen zugegeben. Ge- 
eignete Kationen sind dabei z.B. AII<alimetallionen, wie Natrium, Kalium und Lithium, 
und Ammoniumsalze. wie Hydroxyethylammonium-, Di(hydroxyethyl)-ammonium- und 
Tri(hydroxyethyl)ammonlumsaize. 

Als besonders geeignete kationlsche Tenslde seien genannt: 
C7-C25-Allcylamine; 

N,N-Dimethyl-N-(hydroxy-C7-C26-alkyl)ammoniumsalze; 

mit Alkyllerungsmltteln quaternisierte Mono- und Di-{C7-C26-alkyl)dlmethylammo- 
nlumverbindungen; 

Esterquats, insbesondere quaternare veresterte Mono-, Dl- und Trialkanolamine, 
die mit Carbonsauren verestert sind: 

Imidazolinquats, insbesondere 1-Alkylimidazoliniumsalze der Formein III oder IV 



in denen die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Ci-C25-Alkyl Oder C2-C25-Alkenyl; 
Ci-C4-Alkyl Oder Hydroxy-Ci-C4-alkyl; 
R^ Ci-C4-Alkyl, Hydroxy-CrC4-alkyi Oder ein Rest R'^-(CO)-X-(CH2)p- 
(X:-0- Oder -NH-; p: 2 oder 3), 





III 



wobei mindestens ein Rest R^ C7-C22-Alkyl ist. 
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Selbstverstandlich konnen auch mehrere verschiedene Tenside eingesetzt werden. 
Der Fachmann trifft unter den oberfiachenaktiven Substanzen je nach der gewunsch- 
ten Anwendung eine geeignete Auswahl. Rezepturvorschlage kfinnen der einschlagi- 
gen Uteratur entnommen werden, beisplelsweise der Technischen Information der 
BASF AG „Technlsche Reinigungsmittel", Ausgdbe Januar 1993. 

Bevorzugt werden nichtionische Tenside eingesetzt. 

Besonders bevorzugt umfasst die eingesetzte Zubereitung einen oder mehrere wasser- 
losliclie Kompiexbildner ais weitere Komponenten. Die Komplexbildner wirken syner- 
gistisch mit dem Beizlnliibitor zusammen. Es wurde gefunden. dass Kompiexbildner als 
Zusatz zu BelzsSuren den Abtrag von Metal! beschleunigen. Werden sie jedoch in 
Kombinatlon mit den erfindungsgemSB als Beizlnhibitoren eingesetzten alkoxyllerten 
Alkinolen eingesetzt, wird die inhibierende Wirkung des Belzlnhlbitors durch den Kom- 
piexbildner nicht vermindert, sondem im Gegenteil soger noch verstSrkt. In Versuchen 
konnte die inliibierende Wirkung durch den Zusatz eines Komplexbildners um bis 60% • 
verbessert werden. 

Bel dem Komplesdsiidner handelt es sich um einen wasseridsilchen, mindestens zwei- 
zShnigen Ugandan, der in der Lage 1st Chelatkomplexe zu bilden. Der Ligand umfasst 
saure Gruppen, bevorzugt COOH-Gruppen. Im Regelfalle weist der Kompiexbildner 
zumindest zwei COOH-Gmppen auf. Bevorzugt handelt es sich um einen zwei- bis 
sechszghnigen Liganden, besonders bevorzugt um einen zwei- bis vierzahnigen Li- 
ganden. Dem Fachmann ist bekannt, dass die koordinierenden Gruppen in einem che- 
latbiidenden Ugandan so angeordnet sind, dass der Ugand zusammen mit dem Metall 
einen oder auch mehrere Ringe ausbilden kann, Insbesondere FQnfringe. 

Der Ugand kann darOber hinaus noch andere Atome bzw. Gmppen aufwelsen, welche 
zur Ausbildung koordinativer Bindungen zu Metallionen befShlgt sind. Zu nennen sind 
hier insbesondere OH-Gruppen und stickstoffhaltige Gruppen wie primSre, sekundare 
und tertiare Aminogruppen. Bevorzugt sind tertiare Aminogruppen. 

Bei zur Ausfiihrung dieser Erflndung bevorzugten Komplexbildnern handelt es sich um 
Uganden, die sich von primare Aminogruppen aufweisenden Verbindungen ableiten, 
bei denen die H-Atome an der Aminogruppe durch -GHz-COOH-Gruppen substituiert 
sind. Beispiele umfassen Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), Diethylentriaminpen- 
taesslgsaure (DTPA), Hydroxyethylethylendlamlntriessigsaure (HEDTA), Nitriiotrlessig- 
saure (NTA) Oder Methylglycindiesslgsaure (MGDA). Bevorzugt werden zur Ausfuh- 
rung der vorliegenden Erflndung Ethylendiamintetraessigsaure und l\/lethylglyclndies- 
sigsSure eingesetzt, und ganz besonders bevorzugt ist Methylglycindiessigsaure. Die 
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Komplexbildner konnen in Form von Sauren Oder auch In Form von Salzen eingesetzl 
warden. 

Bei den Komplexbildnem kann es sich auch urn polymere Komplexbildner handeln. 
Geeignete polymere Komplexbildner sind insbesondere solche, die sich von Polymeren 
ableiten, die primare und/oder sekundare Aminogruppen aufweisen und bei denen die 
H-Atome an den Aminogruppen ganz oder teiiweise durch -CHg-COOH-Gruppen sub- 
stituiert sind. Bevorzugte polymere Komplexbildner sind mit -CHa-COOH-Gruppen mo- 
difizierte Polyethylenimine. Im Regelfalle sollten mindestens 50 %, bevorzugt mindes- 
tens 60 % und besonders bevorzugt mindestens 75 % der H-Atome an den Ami- 
nogruppen substitulort seln. Die Herstellung derartiger polymerer Komplexbildner 1st 
beschrieben In WO 2004/001099. 

Dem Fachmann auf dem Gebiet wasserloslicher Komplexbildner ist bekannt, dass die 
Loslichkeit COOH-Gruppen-haltiger Komplexbildner in Wasser vom pH-Wert abhangig 
seln kann. Als Bezugspunkt soli daher Jewells der fur den jeweiligen Einsatzzweck ge- 
wCinschte pH-Wert gewShlt werden. EIn Komplexbildner, welcher bei einem bestimm- 
ten pH-Wert eine nicht ausrelchende Ldslichkeit f Qr den vorgesehenen Einsatzzweck 
hat, kann bei einem anderen pH-Wert eIne ausrelchende Ldslichkeit aufweisen. 

Falls vorhanden, wird der Komplexbildner im Regelfalle in einer Menge von 0,01 bis 10 
Gew. % eingesetzt. Bevorzugt werden 0,1 bis 10 Gew. % und besonders bevorzugt 0,1 
bis 5 Gew. % eingesetzt 

Das Gewichtsverhaitnis von Komplexbildner zum Beizinhibitor betragt im Regelfalle 
100:1 bis 1:100, bevorzugt 50:1 bis 1:50 und besonders bevorzugt 5:1 bis 1:10. 
In AbhSngigkelt von der S§urekonzentnation haben sich zum Einsatz bei Raumtempe- 
ratur die folgenden Mengen besonders bewdhrt: 



Menge an S3ure [Gew. %] 


Beizinhibitor [Gew. %] 


Komplexbildner 

[Gew. %] 


5 


0.01 - 0.05 


0,01-0,05 


10 


0,01 - 0.1 


0,01-0,5 


15 


0,05 - 0,2 


0,01-1 


20 


0.1 - 0,25 


0,01-1 



Der pH-Wert der Zusammensetzung wIrd vom Fachmann je nach dem gewunschten 
Anwendungszweck bestimmt. Er kann durch die Art und Menge der SSure sowie ggf. 
weitere Komponenten je nach dem gewunschten Anwendungszweck eingestellt wer- 
den. Zur Stabilisierung des pH-Wertes konnen auch geeignete Puffersysteme, z.B. 
Phosphat-Puffer oder Citrat-Puffer eingesetzt werden. Im Regelfalle betragt der pH- 
Wert 0 bis weniger als 7, bevorzugt 6,5 bis 2 und besonders bevorzugt 3 bis 6. 
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Besonders bevorzugt zur Ausfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist eine 2u- 
bereitung, welche . 

(a) 60 bis 99,97 Gew. % einer Mischung aus Wasser und mindestens elner SSure, 
5 (b) 0,01 bis 2 Gew. % mindestens eines der besagten Alkinalkoxylate, 

(c) 0,01 bis 20 Gew. % mindestens einer oberflachenalctiven Substanz, sowie 

(d) 0,01 bis 10 Gew. % mindestens eines der besagten chelatbildenden Komplex- 
bildner umfasst. 

10 Ganz besonders bevorzugt betragen die Mengen: (a) 70 bis 98,9 Gew. %, (b) 0,1 bis 
2 Gew. %, (c) 0,5 bis 15 Gew, %, sowie (d) 0,5 bis 10 Gew. %. 

In einer weiterliin bevorzugten Ausfufirungsform der Erfindung werden die erfindungs- 
gemaB eingesetzten Beizlnliibitoren zusammen mit wasserioslich kationischen, stick- 

•5 stoffhaltigen Polymeren (V) eingesetzt, welche quaternisierte Ammoniumgruppen 
c 




aufweisen, wobei bzw. R^' gleich Oder verschieden sind und fur einen gesattigten 
Oder ungesattigten, substituierten oder unsubstituierten aliphatischen Rest, einen ge- 
sattigten Oder ungesattigten, substituierten oder unsubstituierten aiioyclischen Rest 

20 Oder einen substituierten oder unsubstituierten araliphatischen Rest stehen. Bel den 
die Ammoniumgruppen verbindenden Gruppen A handelt es sich um 
Kohlenwasserstoffgruppen, insbesondere um Alkylengruppen in die auch noch weitere 

I funktionelle Gruppen und/oder Heteroatome eingebaut sein konnen. Beispielsweise 
kOnnen nicht benachbarte Gruppen durch -O-Atome oder N-Atome ersetzt sein. 

25 Geeignete funktionelle Gruppen sind insbesondere Harnstoffgruppen -NC-CO-NH-. X 
wird vom Fachmann je nach den gewQnschten Eigenschaften gewdhlt. Besonders gut 
geeignete Polymere weisen ubiicherweise ein Molekulargewicht von 1000 - 100000 
g/mol, bevorzugt 1500 - 50000 g/mol und besonders bevorzugt 2000 - 20000 g/mol 
auf. 

30 Bevorzugt handelt es sich bei den kationischen Polymeren V um eines, welches zwei 
verschiedene verbindende Gruppen A' und A" aufweist. 
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xO 

N A' N — A" — 

I— Jx* 

Die Reste A' bzw. A"» konnen dabei - wie gezeigt - bevorzugt alternierend angeordnet 
sein, sie konnen aber auch prinzipiell in bellebiger Abfolge und Anzahl im Polymer vor- 
kommen. 



Bei der Gruppe A' handelt es sich urn eine Gruppe, welche Alkyleneinheiten und Harn- 
stoffeinheiten aufweist: 



N 



O 

II 



N — (CH^)^.— 



(A") 



k und k* stehen hierbei unabhangig voneinander fur eine naturliche Zahl von 1 bis 5, 
bevorzugt 2 Oder 3. R® und R^' stehen unabhangig voneinander fur H Oder einen ge- 
radhaltigen Oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen, Bevorzugt werden R® 
bzw. R^' ausgewahit aus der Gruppe von H, -CH3 Oder -C2H5, besonders bevorzugt 
handelt es sich bei R^ bzw. R®* urn H. 



Bei der Gruppe A" handelt es sich um eine geradkettige Oder verzweigte Alkylengruppe 
mit 2-20 C-Atomen. Die Gruppe kann durch Gruppen wie -OH Oder =0 substituiert 
sein. Weiterhin konnen auch nicht benachbarte, nicht endstandige G-Atome durch ein 
Oder mehrere, gleichartig Oder verschiedene Heteroatome wie O, S und/oder N substi- 
tuiert sein. Bevorzugt sind O-substitulerte Reste. 

Bevorzugt handelt es sich bei A'" um Reste der allgemeinen Formel 

-CHaCHz-COCHgCHg)!- , 

wobei I fur eine naturliche Zahl von 1 bis 3 steht. Besonders bevorzugt handelt es sich 
bei A" um -CH2CH2-O-CH2-CH2-. 

Derartige kationische Polymere, ihre Herstellung und Eigenschaften sind prinzipiell 
bekannt, insbesondere als kosmetisches Mittel fur Haare. Beispielsweise sei auf 
DE-A 25 21 960 Oder DE-A 2 924 230 venwiesen. 

Besonders bevorzugt handelt es sich um ein Polymer der allgemeinen Formel VI: 
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10 



15 



Die kationischen Polymere werden bevorzugt in den gleiclien Mengen eingesetzl wie 
die Komplexbildner. Selbstverstandlich konnen auch sowofii Komplexbildner und katio- 
nlsche Polymere zusammen mit dem Belzlnhibltor eingesetzt werden. 

Die eingesetzte Zubereitung kann je nach dem gewunschten Einsatzzweck aucli noch 
weitere Komponenten bzw. IHIlfsmittel umfassen. 

Urn das Entfernen von Fetten be! einer Belzentfettung zu verbessern, kann es vorteil- 
haft sein, der Zusammensetzung geringe Mengen von mit Wasser mischbaren organi- 
schen Losemittein zuzusetzen. Die Menge optional zugesetzter organischer Losemittel 
liegt im Regelfalle bei 0 bis 10 Gew. %. Beispiele geelgneter, mit Wasser mischbarer 
Losemittel umfassen Monoalkohole wie Methanol, Ethanol Oder Propanol, liohere Al- 
kohole wie Ethylenglykol Oder Polyetlierpolyole und Etheralkohole wie Butylglykol Oder 
MetlioxypropanoL 



Beispiele weiterer Hilfsmittel umfassen beispielsweise Schaumdampfer wie beispiels- 
20 weise Polypropoxylate Oder Silikonether. Art und Menge zusatzlicher Komponenten 
Oder Hilfsmittel werden vom Fachmann Je nach dem gewQnschten Verwendungszweck 
bestimmt. Die Menge optional zugesetzter weiterer Hilfsmittel llegt Im Regelfalle bel 
0 bis 5 Gew. %. 

25 Fomnulierungen zum Phosphatieren umfassen neben den oben genannten Bestandtei- 
ie Zn-lonen, Phosphationen sowie ggf. weitere Komponenten wie Fluorid- insbesonde- 
re komplexe Fluoride, Beschleunlger wie beispielsweise NItrit-lonen oder weitere Me- 
tallionen wie Mangan-, Kupfer-, Magnesium- oder Nickelionen. Saure Formulierungen 
zum Phosphatieren sind beispielsweise in WO 99/32687, DE-A 199 23 084 oder DE-A 

30 197 23 084offenban. 



35 



Beim erfindungsgemaBen Verfahren wird die metallische Oberflache mit der wassrigen 
Zubereitung in Kontakt gebracht, beispielsweise durch Spruhen, Tauchen oder Aufwal- 
zen. Nach einem Tauchprozess kann man zum Entfernen Oberschussiger Behand- 
lungslSsung das Werkstuck abtropfen lessen; bei Blechen, Metallfolien oder derglei- 
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Chen lasst sich uberschQssige Behandlungslosung aber beispielswelse auch abquet- 
schen. 

Es kannen selbstverstandlich auch metalllsche Oberflachen im Inneren von Aniagen 
behandelt warden. InnenbelSge in Kessein, Rohrleitungen Oder derglelchen konnen 
entfernt werden, mdem man die Aniage mit der erflndungsgemaO eingesetzten Zube- 
reitung fulit oder damit spult. Die Auflosung von Belagen kann beschleunigt werden, 
indem man die Zubereitung in der Aniage umpumpt. 

Das erflndungsgemaBe Verfahren kann optional noch einen oder mehrere Vorbehand- 
lungsschritte umfassen. Beispielswelse kann die metallische Oberfiache vor dem Bei- 
zen mit der erflndungsgemaB eingesetzten Zubereitung gerelnlgt werden, z.B. urn Fet- 
te Oder Ole zu entfernen. Dies 1st insbesondere bel einer Phosphatlerung regelmaBIg 
empfehlenswert. 

Weiterhin kann das Verfahren optional Nachbehandlungsschritte umfassen. Zu nennen 
sind hier insbesondere SpQlschritte, bel denen die behandelte Oberfiache mit geeigne- 
ten ReinigungsflQssigkeiten, insbesondere Wasser, nachgespult wird, um beispielswel- 
se Rests der erflndungsgemaB eingesetzten Zubereitung von der Oberfiache zu ent- 
fernen. 

Es kann sich auch um sogenannte „No-rinse" Prozesse handein, bei der die Behand- 
lungslosung unmittelbar nach dem Aufbringen ohne Abspulen direkt In einem Trocken- 
ofen eingetrocknet wIrd. 

Die Behandlung kann diskontinuierlich oder kontinuierllch erfolgen. Ein kontinuierliches 
Verfahren eignet sich insbesondere zum Behandeln von Bandmetallen. Das Metall- 
band wird hierbei durch eine Wanne oder eine Spruhvorrichtung sowie optional durch 
weitere Vor- oder Nachbehandlungsstatlonen gefahren. 

Temperatur und Zeltdauer der Behandlung werden vom Fachmann je nach dem ge- 
wunschten Anwendungszweck festgelegt. Hohere Temperatur beschleunigt einerseits 
den Beizangriff auf zu losende Schichten, andererseits aber auch genauso den Beiz- 
angriff auf das Metall selbst. Im allgemeinen liegt die Temperatur der Behandlung bei 
20 bis 80°C, ohne dass die Erfindung damit auf diesen Bereich beschrankt sein soil. 
Die Behandlungsdauer kann bei 1 s bis zu mehreren Stunden liegen. UblichenA^eise ist 
die Behandlungsdauer bel hoheren Temperaturen kurzer als bei tieferen Temperatu- 
ren. 

Beim Beizen von Stahlbandern hat sich eine Temperatur von 60 bis 80*'C, beispiels- 
welse 70°C, bei Kontaktzeiten von 1 bis 10 s besonders bewShrt. Fur StahlbSnder elg- 
nen sich insbesondere schwefel- oder salzsaure Beizen. 
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Beim erfindungsgemaBen Verfahren wird der Beizangriff auf das Metall deutlich starker 
inhibiert, als dies unter Verwendung von nicht alkoxylierten Beizinhibitoren der Fall ist. 
Komplexbildner wirken synerglstisch mit den alkoxylierten Beizinhibitoren zusammen 
und vermindern den Beizangriff nochmals deutlicli. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher illustrieren: 

Verwendete Abkurzunaen: 



PA: 




Propargylalkohol 


BDA: 




2-Butin-1,4-diol 


EO: 




Ethylenoxid 


PO: 




Propylenoxid 


PA- 


n EO: 


Propargylalkohol, mit durchschnittlich n Ethylenoxideinhelten 
ethoxyliert 


PA- 


nPO: 


Propargylalkohol, mit durchschnittiich n Propylenoxideinheiten 
propoxyliert 


BDA 


-nEO: 


2-Butln-1,4-diol, mit durchschnittlich n Ethylenoxideinheiten 
ethoxyliert 


BDA 


-nPO: 


2-Butin-1,4-dioi, mit durchschnittlich n Propylen-oxideinheiten 
propoxyliert 



Hersteiluna der Beizinhibitoren: 

25 

Die Herstellung der fur das erfindungsgema3e Verfahren eingesetzten alkoxylierten 
erfolgte in Aniehnung an die in DE-A 22 41 155 offenbarte Vorschrift. 

Im Folgenden wird die Hdrstellung eines Ethylenoxidadduktes ausgehend von Propar- 
30 gylalkohol exemplarisch dargestellt. 

Ethoxylierter Propagylalkohol (PA - 2 EO) 

In einem 61 Druckreaktor mit Ankerruhrer, Temperaturkontrolle und Stickstoffeinleitung, 
35 werden 1200 g Propagylalkohol mit 24g Triphenylphosphin und mit 2 Equivalenten 
Ethyien- bzw. Propylenoxid Innerhalb von 12h unter Stickstoffatmosphare zwischen 
55-65**C umgesetzt. 



Einoesetzte Zubereitunaen: 

Fur die Beispiele wurden die folgenden Losungen eingesetzt: 
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Reiniger 



Losungen 1 bis 3 



Es wurden Jewells LOsungen aus Korrosionsinhlbitor (falls vorhanden) sowie Komplex- 
bildner (falls vorhanden) In Wasser angesetzt. Die Mengen von Korrosionsinhibitor 
sowie Komplexbildner sind jeweils in den Tabellen 1 bis 4 angegeben. Der pH-Wert 
wurde jeweils mit einer Saure eingestellt. Die Gesamtmenge betrug jeweils 100 g. 
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Losung 1 
Losung 2 
Losung 3 



mit 15%iger HCI auf pH 3,5 eingestellt 
mit konz. H2SO4 auf pH 1 eingestellt 
mit konz. H3PO4 auf pH 3,5 eingestellt 




Beizentfetter 
Losung 4 



1 
3 



g 
g 



0.2 g 



50 g 
45,8 g 

Wassergehalt: 

Gehalt Wasser + Saure: 



Beizinhibitor (gemaB Tabelle 5) 
nichtionisches Tensid: gesattigter 
Ci3-Oxoalkohol, ethoxyliert, durchschnltt- 
lich 8 EOEInheiten 

anionisches Tensid: Saurer Phosphor- 
saureester eines Fettalkoholalkoxy- 
lates 

HCI konz. (37% HCI) 
Wasser 
77, 3 % 
95,8 % 




Losung 4a wie Losung 4, zusatziich 0,2 Gew. % Methylglyclndiesslgsaure, 

(0,2 Gew.% Wasser weniger) 



Losung 5 



1 
3 



3 

0,5 
50 



g 
g 



g 
g 
g 



42,5 g 

Wassergehalt: 
Gehalt Wasser 



Saure: 



Beizinhibitor (gemSB Tabelle 5) 
nichtionisches Tensid: gesattigter 
Ci3-Oxoalkohol, ethoxyliert, durchschnitt- 
lich 8 EO-Einheiten 
3-Nitrobenzolsulfonsaure 
Alkylphenolethersulfat, Na-Salz, 40%ig 
HCI konz. (37% HCI) 
Wasser 
74,3 % 
92,8 % 
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Losung 6 



2 g 
0,5 g 

0,5 g 



25 g 
72 g 



Beizinhibitor (gemai3 Tabelle 5) 
nichtionisches Tensid: Oleylamin, etho- 
xyliert, durchschnittlich 12 EO-Einheiten 
nichtionisches Tensid: gesdttigter 
Ci3-Oxoail<ohol, ethoxyliert, durchschnitt- 
lich 8 EO-Einheiten 
H2SO4 konz. (96%) 
Wasser 



Saure Entroster 



Wassergehalt 73 % 

Gehalt Wasser + Saure: 97 % 



Ldsung 7 



1 g 
12 g 



5 g 
40 g 
42 g 



Beizinhibitor (gemaB Tabelle 5) 
nichtionisches Tensid: gesdttigter 
Ci3.i5-Oxoalkohol, ethoxyliert, durch- 
schnittlich 8 EO-Einheiten 
Dodecylt>enzolsulfonsaure 
H3PO4 konz. (85%) 
Wasser 



Wassergehalt: 48 % 

GehaK Wasser + SSure: 82 % 



Ldsung 7a wie Ldsung 7, zusgtzlich 0,2 Gew. % Methylglycindiessigsaure, 

(0,2 Gew.% Wasser weniger) 



Saure Relniger 

Ldsung 8 



5 
8 



g 
g 



50 g 
37 g 

Wassergehalt: 

Gehalt Wasser + Sdure: 



Beizinhibitor (gemaB Tabelle 5) 
nichtionisches Tensid: gesattigter 
Ci3-Oxoalkohol, ethoxyliert, durchschnitt- 
lich 12 EO-Einheiten 
H3PO4 konz. (85%) 
Wasser 
44,5 % 
87% 



BASF Aktiengesellschaft 



20030714 



PF 54933-2 DE 



17 



Polymere Komplexbildner und kationische Polymere als Zusatzstoffe 

Es wurden jeweils 0,5%lge L6sungen aus Korrosionsinhibitor (falls vorhanden) sowie 
0,25%lge LOsungen von Komplexbildner (falls vorhanden) in Wasser angesetzt. Die 
Gesamtmenge betrug Jewells 100 g. 




Ldsung 9 



Losung 10 
Ldsung 1 1 



Ldsung 12 



0,5 g Beizlnhibitor 

mit konz. H2S04auf pH 1 eingestellt 

und mit 50 g/l Fe(ll)-sulfat gelost. 

Wie L6sung 9, zusStzllch 0,25 Gew.-% Methylglycindiessigsaure 
Wie Ldsung 9, zusatzllch 0,25 Gew.-% eines polymeren Komplex- 
bildners (Polyethylenlmin, modlfiziert mit Esslgs§ure-Gnjppen, 
Na-Salz) 

Wie Losung 9, zusatzlich 0,25 Gew.-% eines kationischen Poly- 
mers der allgemeinen Fonnel 





Allaemeine Versuchsvorschrift: 
10 1. Messprinzip: 

Definierte Prufbleche aus St 1 .0037, Al 99,9 Oder Zn 99,8 werden jeweils in eine 
konstante Pruf losung (siehe Losungen 1-7) fur 1h bzw. 24h be! Raumtemperatur 
eingetaucht und der f lachenbezogene Massenverlust mittels Differenzwagung 
15 gravlmetrisch bestimmt. 

Die Vorbereitung bzw. Reinigung der Bleche erfolgt nach ISO 8407 materialspe- 
zif isch und ist hier fur St1 .0037 explizit aufgefOhrt. 

20 2. Vorbereitung der Bleche: 

Entfettung: In einer Kunststoffwanne mit zwei flSchigen Elektroden (Edelstahl o- 
der Graphit), die groSer als das PrQfblech sind vwrd eine Ldsung des Entfet- 
tungsbads folgender Zusammensetzung eingesetzt: 

25 
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20 g NaOH 

22 g NaaCOa 

16 g Na3P04*12H20 

1 g Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) 

5 0,5 g nichtionisches Tensid: Alkylphenol, ethoxyllert, durchschnittllch 

1 0 EO-Einheitenin ca. 940 ml VE-Wasser. 



Dabei wird NaOH, NaaCOg und Na3P04 in VE-Wasser nacheinander unter Ruh- 
ren gelost. Parallel wird EDTA und das Tensid getrennt In VE-Wasser vorgelost, 
1 0 wobel dies bei der TensldlSsung be! einer Temperatur von 50°C erfolgt. Die L6- 

sungen von EDTA und Tensid werden anschlieBend zu der Natronlauge-Ldsung 
in einem Messzylinder gegeben und nach AbkQhIen mit VE-Wasser auf 1000 ml 
aufgefOllt. 

Entrostung: In einer Kunststoffwanne mit zwei flSchigen Elektroden, die grfiSer 
als das PrOfblech sind wird eine L6sung des Entrostungsbads folgender Zusam- 
mensetzung eingesetzt: 1 00 g Diammoniumcitrat in 1 000 ml Wasser 



Ein Stahlblech der GroBe 50 mm x 20 mm x 1 mm wird mit einem Papierlappen 
20 abgewischt und bei 1 0 Volt in das Entfettungsbad zwisclien den Elektroden ein- 

getaucht und als Kathode geschaltet. Die Spannung wird so justiert, dass der 
Strom 1A betragt. Nach zehn Sekunden wird das Stahlblech herausgenommen 
und fOnf Sekunden unter flieBendem Wasser gespult. 
Das Stahlblech wird bei 10 V In das Entrostungsbad zwischen den Elektroden 
25 eingetaucht und als Kathode geschaltet. Die Spannung wird so justiert, dass der 

Strom 1A betragt. Nach drei Minuten wird das Stahlblech herausgenommen und 
f Qnf Sekunden unter flieBendem VE-Wasser gespQIt, mit Luft abgeblasen und 
unmittelbar zur Prufung eingesetzt. 

^30 3. Beiztests 



Das l\/letallblech der Gr6Be 50 mm x 20 mm x 1 mm wird elektrolytlsch entfettet 
und entrostet. 

35 Mit der Analysenwaage wird die Anfangsmasse bestimmt. Das I\/Ietallblech wird 

unmittelbar nach der WSgung venwendet. Das vorbereitete Metallblech wird 
schrag in eine 200ml Glasflasche mit PrOflSsung gestellt Der Winkel zwischen 
Stahlblech und Boden betragt 35". Die Glasflasche wird fest verschlossen und 
bei Raumtemperatur gelagert. Wahrend der Lagerung wird die Glasflasche alio 

40 6h einmal kurz geschuttelt. 
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Das Metallblech wird aus der Losung genommen, mit VE-Wasser abgespQIt, mit 
Stahlwolle abgeburstet, mit VE-Wasser abgespult und mit Luft trocl<en geblasen. 
AnschlieBend wird die Masse besUmmt. 

Der gravimetrische Beiztest wird als Zehnfachbestimmung durchgefOhrt und der 
Mittelwert gebildet 

Parallel zu dem Test wurde eine Zehnfachbestimmung ohne Beizinhibitor und mit 
But-2-in-1,4-diol bzw. Propagylalkohol als Beizinhibitor durchgefOhrt. 

4. Auswertung der Ergebnisse 

Fur jedes IVIetallblech wird die Differenz zwischen erster und zweiter W§gung In 
mg/cm^ notiert (Amprobe)- Zusatzlich kann die Effizienz E des Wirkstoffs angege- 
ben werden, durch die der Masseverlust Amprobe in Bezug zum Masseverlust. 
beim Korrosionstest ohne Inhibitor Amo gesetzt wird. Es gilt 

E = (Amo - Amprobe) / Amo 

EIn max. Inhibierungseffiaenz kann demzufolge 1 (kein Metallabtrag), O (in VE- 
Wasser) betragen, sie kann aber auch < 0 sein, falls die Addltivierung zu einer 
beschleunigten Kon-osion fOhrL 

Beispiele: 

Tests ohne Komplexblldner 

Beispiele 1 bis 8; Vergleichsbeispieie 1 bis 3 

FOr die Versuche wurde Losung 1 eingesetzt (HCI, pH 3,5). Der fiSchenbezogene Me- 
tallabtrag bei 30»C nach 1h bzw. 24 h sowie die Inhibierungseffizienz E wurde fOr Ble- 
che aus Stahl 1 .0037 gemaB der oben allgemein beschriebenen Methode bestimmt. Es 
wurden die In Tabelle 1 angegebenen Belzinhibitoren In den angegebenen Mengen 
eingesetzt. Ein Komplexblldner war bei diesen Versuchen nicht zugegegen. Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Beispiele 9 und 10, Vergleichsbeispieie 4 und 5 

FQr die Versuche wurde LSsung 2 eingesetzt (H2SO4. pH 1). DerflSchenbezogene Me- 
tallabtrag bei 30''C nach 1h bzw. 24 h sowie die Inhibierungseffizienz E wurde fur Ble- 
che aus Stahl 1 .0037 gemSB der oben allgemein beschriebenen Methode bestimmt. Es 
wurden die in Tabelle 2 angegebenen Beizinhibltoren In den angegebenen Mengen 
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eingesetzt. Ein Komplexbildner war bei diesen Versuchen nicht zugegegen. Die Er- 
gebnlsse sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 

Synergistisclie Miscliung mit Komplexbildner 

Beispiele 11 bis 18, Vergleichsbelspiele 6 und 7 

FQr die Versuche wurde Losung 1 eingesetzt (HCi, pH 3,5). Die Inhibierungsefflzlenz E 
wurde fiir Bleche aus Stahl 1 .0037 gemaB der oben allgemein beschriebenen Methode 
be! Raumtemperatur nach 1h bestimmt. Es wurden die in Tabelle 3 angegebenen Bei- 
zinhibitoren und Komplexbildner in den angegebenen Mengen eingesetzt. Die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 

Beispiele 1 9 bis 30, Vergleichsbelspiele 8 bis 1 0 

FQr die Versuche wurde Ldsung 3 eingesetzt (HCI, pH 3,5). Die Inhlbierungseffizienz E 
wurde f Or Bleche aus Stahl 1 .0037 gemSB der oben allgemein beschriebenen Methode 
bei Raumtemperatur nach 1 h bestimmt Es wurden die in Tabelle 4 angegebenen Bel- 
zinhibitoren und Komplexbildner in den angegebenen Mengen eingesetzt. Die Ergeb- 
nlsse sind in Tabelle 4 zusammengefasst. 

Beispiele 31 bis 42, Vergleichsbelspiele 11 bis 15 

Fur die Versuche wurden die Losungen 4 bis 8 eingesetzt (slehe oben). Die Inhlbie- 
rungseffizienz E wurde fur Bleche aus Stahl 1.0037 gemSB der oben allgemein be- 
schriebenen Methode bei Raumtemperatur nach 1 h bestimmt. Es wurden die in Tabel- 
le 5 angegebenen Beizlnhibltoren und Komplexbildner in den angegebenen Mengen 
eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefasst. 
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Die Beispiele belegen, dass die erfindungsgemaB eingesetzten, alkoxylierten Beizinhi- 
bitoren erheblich besser inhibieren als Propargylalkohol oder Butindlol. Somit wurde 
nicht nur ein In okologischer Hinslcht wenlger bedenklicher Ersatz bereitgestellt, son- 
dern sogar ein Ersatz mit besserer Wirkung. Dies gilt insbesondere fur Stahloberfla- 
5 Chen. 

DarQber liinaus wirken sie Qberraschenderweise mit Komplexblldnem auf synergisti- 
sche Art und Weise zusammen. Wahrend der Komplexbildner alieine eingesetzt die 
Auflosung des Metalls sogar noch beschleunigt, bewirkt die Kombination aus Kom- 
10 plexbildner und Beizinhibitor noch eine starkere Inhibierung als mit dem Beizinhlbitor 
aiieine. 



• 



Verfahren zum Beizen metallischer Oberflachen unter Verwendung von alkoxyllerten 
Alkinoien 

Zusammenfassung 

5 

Verfahren zum Beizen metallischer Oberflachen durch Behandiung der metallischen 
OberflSche mit einer Zusammensetzung, welche Wasser, mindestens eine Saure, ein 
Alkinalkoxylat sowie optional weitere Zusatzstoffe umfasst. In einer bevorzugten Aus- 
f Qhrungsform wird das Alkinalkoxylat zusammen m'rt einem Komplexbildner eingesetzt. 



